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論    文    の    要    旨 
  
 Cu(In,Ga)Se２ (CIGS)は、薄膜太陽電池材料として大きな期待が寄せられており、現在２１％を超えるエ
ネルギー変換効率が達成されている。Si 系太陽電池に比べ発電コストが低く、クリーンエネルギーである
太陽電池の普及の起爆剤とし研究開発が進められておりさらなる高効率化が要求されている。さらなる高
効率化を実現するためには、結晶欠陥等で無効となっている光生成キャリアを低減化することが重要であ
る。本研究は、CIGS 中に形成される結晶欠陥の検出を行い、太陽電池特性に影響を与えている欠陥か
どうかを調べ、影響を与えている場合はその欠陥の性質から欠陥形成の低減化方法を提案することを目
的とした。 
 アドミッタンススペクトル測定より、価電子帯から約 0.3eVにトラップレベルが形成されていることが分かっ
た。欠陥濃度は、1016cm-3程度であり、Se の圧力、Cu 組成に依存する。Se と Cu 空孔の複合体が欠陥構
造として考えられる。キャリアの捕獲断面積は 10-18cm2程度、平均捕獲時間は 10-6秒台であった。このこと
より、価電子帯から 0.3eV に準位をもつ欠陥は太陽電池性能に影響を与える欠陥ではないことを明らか
にした。従来、この欠陥レベルはデバイス特性に影響を与えるとして低減化に努力が払われていた。 
 光容量法により、価電子帯から 0.8eVに電子を捕獲する準位を検出した。この準位は Ga組成変化、す
なわちバンドギャップが変化しても価電子帯からの深さは変化しない。また、７７K の低温ではトラップとし
て働くが、室温においてはトラップとして働いていないことを実験的に明らかにした。この欠陥準位が再結
合センターとして働いているかどうか調べるため、光容量法において、プローブ光照射と同時に、欠陥準
位に相当する光も同時照射することで、再結合センターとして働いているかどうかの見極めを行った。今
までにない実験手法である。二波長を用いた光容量法より、0.8eV欠陥準位は室温で再結合センターとし
て働いていることを明確に示した。今までにない新しい知見である。0.8eV 欠陥の濃度を低減させることで
デバイス特性の改善が図れるという指針を示すことができた。この 0.8eV 欠陥は、Ga 組成の増大とともに
その濃度は増加する。一方、陽電子消滅法の実験から、Ga組成の増大で空孔型欠陥濃度は変化しない
かむしろ低減していることがわかり、0.8eV 欠陥が空孔型欠陥ではないことを明らかにした。アンチサイト
欠陥の可能性が考えられる。 
 ラマン分光法を用いて、不純物欠陥の検出を行った。Ga組成の高いCIGSにおいてCu2Seの形成が検
出された。Cu2Seの膜厚方向における分布が均一ではなく、表面側で形成量が多いことがわかり、三段階
法で作成しているその特徴が出ていることが分かった。すなわち、Ga が In に比べて拡散しにくく、これが
原因で Cu2Se が形成されていることを明らかにした。拡散を促進するため、成膜後に加熱処理を行い、
Cu2Seの深さ分布を加熱前と比較した。加熱処理により、Cu2Seの深さ分布が均一化する方向に変化して
おり、さらにデバイス特性も向上した。 
以上より、CIGS太陽電池の性能を劣化させている欠陥は、価電子帯から 0.8eV にレベルをもつ欠陥と、
不純物欠陥であるCu2Seの二種類であることを示し、太陽電池性能の向上を目指す指針として、これらの
欠陥濃度の低減化であることを明らかにした。特に Cu2Se の形成抑制には成膜後の加熱処理が効くこと
を示し付帯的改善方法を提案した。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 CIGS 太陽電池はすでに商品化されているが、さらなる高効率化が要求されている。本研究で得られた
欠陥に関する知見はすぐそのまま製造現場で利用される産業界と直結している成果である。応用面での
重要さだけでなく、欠陥の検出や構造の同定など欠陥の物理的性質の理解は欠陥の基礎的知見として
科学的価値があると言える。また、二波長を用いた欠陥の検出法は今までにない新規なもので、かつ有
力な情報が得られる手段として高く評価できる。 
 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 ２７年 ２月 １７日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席の
もと、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員に
よって、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（ 工学 ）の学位を受けるに十分な
資格を有するものと認める。 
